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57  Resumen:
Procedimiento de obtención de nanoestructuras de
forma toroidal.
Se presenta un procedimiento de fabricación de
nanoestructuras de forma toroidal o nanoanillos de
materiales, particularmente óxidos, mediante técnicas
como la deposición química en fase vapor o la
deposición atómica por capas. Estos nanoanillos
crecen en un molde polimérico con estructura
tridimensional que puede ser posteriormente
eliminado permitiendo obtener estos nanoanillos
aislados (no ligados a una superficie) y su producción
puede ser llevada fácilmente a gran escala.
Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.Aviso:
2DESCRIPCIÓN
PROCEDIMIENTO DE FORMACIÓN  DE NANOESTRUCTURAS DE FORMA TOROIDAL
SECTOR  Y OBJETO  DE LA INVENCIÓN
Esta invención se enmarca dentro de la ciencia de materiales donde las nanoestructuras 5
pueden jugar un papel crucial en su vertiente nanotecnológica, principalmente por la 
variedad de propiedades derivadas de su tamaño, material o forma.
Constituye el objeto de la presente invención un procedimiento de formación de 
nanoestructuras de forma toroidal o nanoanillos mediante la deposición de un material, 10
particularmente un óxido,  en una estructura autoensamblada polimérica que es 
posteriormente eliminada. 
La deposición del material puede llevarse a efecto mediante técnicas como la deposición 
química en fase vapor (CVD siglas del inglés Chemical Vapor Deposition) o la deposición 15
por capas atómicas (ALD siglas en inglés de Atomic Layer Deposition).
ESTADO  DE  LA TÉCNICA
La fabricación de nano-objetos se ha desarrollado enormemente en los últimos años 
produciendo especies de muy diversas formas tales como esferas, prismas, discos, tubos, 20
cilindros, anillos, etc. La fabricación de estos últimos, sin embargo, probablemente debido a 
su peculiar topología, ha sido bastante limitada, actualmente no son muchos los métodos 
disponibles para su fabricación y la mayoría de ellos producen anillos ligados a un sustrato. 
Así por ejemplo, se han fabricado nano-anillos sobre sustratos mediante nanoimpresión 
[S.Y. Lee, J-R. Jeong, S-H. Kim, S. Kim and S-M. Yang, “Arrays of ferromagnetic nanorings 25
with variable thickness fabricated by capillary forcé lithography”, Langmuir, 2009, 25, 12535], 
hidrólisis [F. Sun, W. Cai, Y. Li, G. Duan, W. T. Nichols, C. Liand, N. Koshizaki, Q. Fang and 
I. W. Boyd, ”Laser morphological manipulation of gold nanoparticles periodically arranged on 
solid supports”, Adv. Func. Mater. 2004, 14, 283],[ J-R. Li and J. C. Garno, “Elucidating the 
role of surface hydrolysis in preparing organosilane nanostructures via particle lithography”,30
Nano Letters, 2008, 8, 1916] o litografía [J-W. Jang, Z. Zheng, O-S. Lee, W. Shim, G. Zheng, 
G. C. Schaltz and Ch. A. Mirkin, “Arrays of nanoscalelenses for subwavelength optical 
lithography”, Nano Letters, 2010, 10, 4399], [J. Aizpurua, P. Hanarp, D. D. Sutherland, M. 
Kall, G. W. Bryant and F. J. García de Abajo, “Optical properties of gold nanorings”, Phys. 
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3de nanoestructuras presentan propiedades muy interesantes (ópticas, semiconductoras, etc) 
y su fijación al sustrato puede ser conveniente dependiendo de la aplicación, muchas veces 
también puede restringir su uso. Este hecho además limita su producción a gran escala. La 
fabricación de nanoanillos dispersos, no ligados a un sustrato, es mucho menos frecuente y 
apenas se pueden encontrar algunos ejemplos en la literatura. Así por ejemplo se han 5
fabricado nanoanillos mediante síntesis coloidal [Q. Guo, S. J. Kim, M. Kar, W. N. 
Shafarman, R. W. BIrkmire, E. A. Stach, R. Agrawal and H. W. Hillhouse, “Develpment of 
CuInSe2 nanocrystal and nanorings inks for low-cost solar cells” Nano Letters, 2008, 8, 
2982], ultrasonidos [D. Wu, X. Wang, Z. Bai and K. Jiang“, Journal of Rare Earths, 2008, 26, 
684], sol-gel [Q. Duan, J. Zhang, J. titan and H. Zhao “Silica nanorings on the surface of 10
layers silicate”Langmuir, 2011, 27, 13212], o mediante el uso de moldes tridimensionales [Q. 
Duan, J. Zhang, J. Tian and H. Zhao, “Silica nanorings on the surface of layered silicate”,
Langmuir, 2011, 27, 13212], [Z. Y. Ren, X. Zhang, J. Zhang, X. Li and B. Yang, “Building 
cavities in microspheres and nanospheres”, Nanotechnology 2009, 20, 065305]. Estos 
últimos son procedimientos bastante laboriosos y difíciles de implementar a gran escala.15
El procedimiento objeto de la presente invención es completamente novedoso en la 
concepción aunque comparte de algunos de los conceptos utilizados en los anteriores 
trabajos, permite obtener nanoanillos completamente dispersos, de muy diversos materiales 
óxidos y a gran escala.20
DESCRIPCIÓN DE LA INVENCIÓN
Constituye un objeto de la presente invención un procedimiento de formación de 
nanoestructuras de forma toroidal que comprende las siguientes etapas:
a) colocación de una estructura polimérica formada por partículas esféricas en el 25
reactor en el cual se van a formar las nanoestructuras de forma toroidal,
b) ajuste de la temperatura a un valor comprendido entre 0 y 90ºC  y de la humedad 
a un valor comprendido entre 5% y 95% en el reactor en el cual se van a formar las 
nanoestructuras de forma toroidal
c) deposición de un precursor del compuesto a depositar en la estructura 30
autoensamblada polimérica,
d) purgado del reactor para finalizar la etapa de deposición,
e) disolución de la estructura autoensamblada polimérica para liberar el compuesto 
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4f) separación de los restos poliméricos y del compuesto nanoestructurado con forma 
de anillo obtenido tras las etapas anteriores,
g) centrifugado de la disolución con aglomerados del compuesto nanoestructurado 
separado en la etapa anterior para obtener los nanoanillos.
5
La estructura autoensamblada polimérica o molde polimérico está formada por partículas 
esféricas  de poliestireno o polimetilmetacrilato con tamaño comprendido entre 0.2 y 3 µm y 
un contenido de agua comprendido entre el 1% y el 10% respecto al peso total del sistema, 
entendido éste como el de las esferas y el agua intersticial, y controlable durante el paso b.
10
En una realización preferente de la invención, el compuesto a depositar es un óxido que se 
selecciona entre SiO2, ZnO, Al2O3, TiO2 y V2O5. Para ello se parte de un precursor del óxido 
a depositar, siendo el precursor un compuesto susceptible de hidrolizarse para formar el 
correspondiente óxido.
15
En una realización preferente, el ajuste de las condiciones de humedad en el reactor se 
realiza mediante la introducción de dos flujos de gas, particularmente uno con N2 (gas seco) 
y otro con vapor de agua saturado en N2. Sin embargo, también existen muchas más 
técnicas igualmente válidas para obtener humedades controladas, por ejemplo por 
saturación de distintas soluciones salinas o reactores de dos presiones o temperaturas 20
diferentes. 
La deposición del precursor del compuesto a depositar  se puede llevar a cabo mediante la 
técnica de deposición química en fase vapor (CVD) o alternativamente mediante la técnica 
de deposición atómica por capas (ALD). En este último caso la humedad ambiente (y por 25
tanto el contenido en agua de los moldes poliméricos) se controla mediante la duración en 
tiempo de los pulsos de agua.
Al finalizar la deposición, el reactor se purga con un gas inerte como N2 en el caso CVD o 
haciendo vacío en el caso ALD, procediéndose posteriormente a la disolución de la 30
estructura autoensamblada polimérica mediante tratamiento con un disolvente orgánico que 
se selecciona entre tolueno, estireno o tetrahidrofurano (THF).
Opcionalmente, y de forma simultánea al tratamiento con el disolvente orgánico, la muestra 
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5Por último, para la separación de los restos poliméricos y del compuesto nanoestructurado 
se procede mediante secado, preferentemente en estufa a una temperatura de entre 60ºC y 
90ºC, eliminándose los restos poliméricos mediante calcinación o alternativamente mediante 
ataque en plasma de oxígeno.
5
Opcionalmente, se añade agua a la mezcla de restos poliméricos y compuesto 
nanoestructurado antes de la etapa de secado, procediéndose después a la separación del 
compuesto nanoestructurado y los restos poliméricos en estado sólido mediante filtración o 
trasvase de la muestra.
10
BREVE DESCRIPCIÓN DE LAS FIGURAS
Figura 1a: Modelo de la distribución de agua en el interior de un ópalo y su transformación a 
sílice.
Figura 1b: Imagen de microscopía electrónica de anillos de sílice formados entre los puntos 15
de contacto de esferas de poliestireno.
Figura 2: Anillos de sílice formados según el ejemplo 1. Imagen de microscopía electrónica 
de anillos de sílice depositados en un substrato de silicio una vez separados del molde 
polimérico (escala 500 nm). La imagen insertada en la esquina superior derecha muestra 20
una imagen de micros-copia de fuerzas atómicas de un anillo individual (escala 50 nm).
Figura 3: Anillos de ZnO fabricados según el ejemplo 2 (escala 500 nm).
DESCRIPCIÓN DETALLADA Y MODO DE REALIZACIÓN DE LA INVENCIÓN25
El procedimiento objeto de la presente invención se basa en que se ha desarrollado un 
procedimiento de fabricación de óxidos nanométricos con forma de anillo mediante diversas 
técnicas como la deposición química en fase vapor (CVD) o deposición atómica por capas 
(ALD) en moldes poliméricos que comprende las siguientes etapas:
1. Establecer unas condiciones ambientales de humedad y temperatura 30
adecuadas en el reactor que determinen la distribución espacial del agua 
inter-partícula variando con ello la geometría final de los toroides.
2. Deposición del reactivo adecuado para el óxido a depositar en la estructura 
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6hay agua estructural. La reacción se finaliza purgando el reactor con un gas 
inerte o haciendo vacío.
3. Disolución del molde polimérico mediante el disolvente correspondiente  
liberando los óxidos con forma de anillo.
4. Separación de los productos derivados de la reacción, restos poliméricos por 5
un lado y material óxido nano-estructurado por otro.  Filtrado por tamaño de 
partícula del material óxido para la obtención de anillos concentrados en una 
suspensión.
Este procedimiento se basa en la síntesis de óxidos a partir de alcóxidos o haluros con el 10
agua contenida en sistemas porosos nanoestructurados y en particular en ópalos artificiales,
material formado por partículas esféricas coloidales autoordenadas en tres dimensiones,
(también llamados cristales coloidales) poliméricos. La reacción solo tiene lugar donde hay 
agua y replica por tanto la morfología de ésta. Cuando el patrón se trata de un ópalo 
artificial, la disposición regular de las partículas induce una disposición regular de cuellos de 15
agua proveniente de la humedad ambiente (o la inducida mediante flujo).
En concreto, el método se basa en usar estructuras autoensambladas formadas por esferas
poliméricas, por ejemplo de  poliestireno o PMMA (acrónimo del inglés Poly Methyl 
MethAcrylate), de 0.2 a 3 micrómetros que contienen una cierta cantidad de agua. El agua 20
que contienen estas estructuras se concentra en los puntos de contacto entre las partículas 
y adquiere forma toroidal (o de anillo) y su cantidad depende de la humedad ambiente 
dentro del reactor. Esta humedad puede ser controlada a voluntad, por ejemplo, regulando 
las proporciones de dos flujos de gas, uno de N2 y otro de N2 con una alta concentración de 
vapor de agua. Mediante un proceso de deposición controlada del reactivo esta agua se 25
puede usar para hidrolizar diferentes compuestos químicos. Mediante esta hidrólisis se 
puede transformar esta agua en diferentes óxidos como SiO2 y ZnO. Otros muchos pueden 
ser crecidos de igual modo sin más que cambiar el precursor del elemento metálico y su 
forma será toroidal. El tamaño de estos anillos se encuentra entre un 20% y un 30% del 
diámetro de las partículas y dependerá del tamaño de las partículas que forman el molde 30
polimérico y de la humedad dentro del reactor.
Alternativamente al CVD, este procedimiento puede aplicarse en un equipo de deposición de 
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7susceptibles de formar anillos mediante este sistema es muy amplio (SiO2, ZnO, Al2O3, TiO2, 
V2O5, entre otros).
Los nanoanillos de sílice así formados son finalmente separados mediante disolución de la 
matriz polimérica mediante un disolvente orgánico adecuado (tolueno, estireno, THF, etc). 5
Una vez separados los anillos permanecen completamente aislados del molde polimérico 
donde crecieron.
Ejemplo 1: Fabricación de Anillos de SiO2 por CVD en ópalos de poliestireno (tamaño 
de esfera 490 nm) en condiciones de humedad ambiente (35%)10
1.- Establecer unas condiciones ambientales de humedad y temperatura adecuadas en el 
reactor que determinen la distribución espacial del agua inter-partícula variando con ello la 
geometría final de los toroides.
En éste caso la configuración establecida ha sido la siguiente:15
Temperatura: 30ºC
Humedad: Ambiente (35%)
Tiempo de espera para la estabilización de las condiciones ambientales: 60s.
2.- Deposición del reactivo adecuado para el óxido a depositar en la estructura 20
autoensamblada polimérica. Los anillos del óxido elegido crecen allí donde hay agua 
estructural. La reacción se finaliza purgando el reactor CVD o ALD con un gas inerte o 
haciendo vacío.
Flujo de SiCl4 durante 30 s a 150 ml/min en reactor de CVD.25
3.- Disolución del molde polimérico mediante el disolvente correspondiente  liberando los 
óxidos con forma de anillo. 
Para éste fin se sumerge la muestra en tolueno, sometiéndola unos segundos a ultrasonidos 30
para mejorar el proceso de disolución de las esferas de poliestireno.
4.- Separación de los productos derivados de la reacción, restos poliméricos por un lado y 
material óxido nano-estructurado por otro.  Filtrado por tamaño de partícula del material 
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8Un simple secado en estufa a 90ºC es suficiente para separar e identificar los anillos de 
sílice así formados. El resto de polímero también puede eliminarse mediante calcinación 
(450 ºC 6 horas) o mediante otros procedimientos típicos de eliminación de polímeros 
(disolución o plasma de oxigeno) (figura 2). En éste punto se pueden eliminar los 5
aglomerados de mayor tamaño de SiO2 y los más pequeños mediante centrifugado (3 
minutos a 3000 rpm) en el que se desechan tanto la porción superior como la inferior de la 
disolución obteniendo como producto final una disolución en agua de anillos de SiO2.
Ejemplo 2: Fabricación de Anillos de ZnO por ALD en condiciones de humedad 10
controlada (figura 3)
1.- Establecer unas condiciones ambientales de humedad y temperatura adecuadas en el 
reactor que determinen la distribución espacial del agua inter-partícula variando con ello la 
geometría final de los toroides.
15
En éste caso la configuración establecida ha sido la siguiente:
Temperatura: 68ºC
Humedad: Pulso de 0.2 s de vapor de agua
Tiempo de espera para la estabilización de las condiciones ambientales: 60s.
20
2.- Deposición del reactivo adecuado para el óxido a depositar en la estructura coloidal 
matriz. Los anillos del óxido elegido crecen allí donde hay agua estructural. La reacción se 
finaliza purgando el reactor CVD o ALD con un gas inerte o haciendo vacío.
Teniendo las condiciones ambientales estables se abre y cierra rápido la válvula de purgado 25
y se procede con la deposición del reactivo con un pulso de ALD de 0.05s y un purgado 
posterior de 5s.
3.- Disolución del molde polimérico mediante el disolvente correspondiente  liberando los 
óxidos con forma de anillo. 30
Para éste fin se sumerge la muestra en estireno, sometiéndola unos segundos a 
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94.- Separación de los productos derivados de la reacción, restos poliméricos por un lado y 
material óxido nano-estructurado por otro.  Filtrado por tamaño de partícula del material 
óxido para la obtención de anillos concentrados en una suspensión.
Una vez extraído el sustrato de la disolución se añade agua destilada y se sube la 5
temperatura hasta 90ºC en una estufa. Al tener el estireno una temperatura de evaporación 
más baja, con el tiempo suficiente sólo quedará en la disolución agua, ZnO proveniente de 
la deposición por ALD y restos de estireno y poliestireno en estado sólido. Estos últimos 
forman una capa en la parte superior de la disolución que es fácilmente separable de la 
suspensión con un simple transvase de la mezcla.10
En éste punto se pueden eliminar los aglomerados de mayor tamaño de ZnO y los más 
pequeños mediante centrifugado (3 minutos a 3000 rpm) en el que se desechan tanto la 
porción superior como la inferior de la disolución obteniendo como producto final una 
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10
REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal caracterizado porque 
comprende las siguientes etapas.
a) colocación de un molde polimérico formado por partículas esféricas en el reactor 5
en el cual se van a formar las nanoestructuras de forma toroidal,
b) ajuste de la temperatura a un valor comprendido entre 0 y 90ºC y de la humedad a 
un valor comprendido entre 5% y 95% en el reactor en el cual se van a formar las 
nanoestructuras de forma toroidal,
c) deposición de un precursor del compuesto a depositar en la estructura 10
autoensamblada polimérica,
d) purgado del reactor para finalizar la etapa de deposición,
e) disolución de la estructura autoensamblada polimérica para liberar el compuesto 
nanoestructurado depositado con forma de anillo,
f) separación de los restos poliméricos y del compuesto nanoestructurado con forma 15
de anillo obtenido tras las etapas anteriores,
g) centrifugado de la disolución con aglomerados del compuesto nanoestructurado 
separado en la etapa anterior para obtener los nanotoroides. 
2. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 20
1, caracterizado porque la estructura autoensamblada polimérica está formada por 
partículas esféricas  de poliestireno o polimetilacrilato (u otro polímero) con tamaño 
comprendido entre 0.2 y 3 µm y un contenido de agua comprendido entre el 1% y el 10%
respecto al peso total del sistema.
25
3. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el compuesto a depositar es un óxido.
4. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 
3, caracterizado porque el óxido a depositar se selecciona entre SiO2, ZnO, Al2O3, TiO2 y 30
V2O5, entre otros.
5. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 3 o 4, caracterizado porque el precursor del óxido a depositar es un 
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6. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el ajuste de las condiciones de humedad 
en el reactor se realiza mediante la introducción de dos flujos de gases.
7. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 5
6, caracterizado porque la cantidad de vapor de agua en el entorno de la muestra es 
controlado.
8. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la deposición del precursor del 10
compuesto a depositar se lleva a cabo mediante la técnica de deposición química en fase 
vapor (CVD).
9. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la deposición del precursor del 15
compuesto a depositar se lleva a cabo mediante la técnica de deposición atómica por capas
(ALD).
10. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquier a 
de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el reactor se purga con un gas inerte o 20
haciendo vacío.
11. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según una cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la disolución del molde polimérico se 
efectúa mediante tratamiento con un disolvente orgánico que se selecciona entre tolueno, 25
estireno o tetrahidrofurano, u otros.
12. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 
11, caracterizado porque simultáneamente al tratamiento con el disolvente orgánico, la 
muestra se trata con ultrasonidos.30
13. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según las 
reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la separación de los restos poliméricos y del 
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14. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 
13, caracterizado porque la eliminación de los restos poliméricos se hace mediante 
calcinación.
15. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 5
13, caracterizado porque la eliminación de los restos poliméricos se hace mediante ataque 
en plasma de oxígeno.
16. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 
13, caracterizado porque se añade agua a la mezcla de restos poliméricos y compuesto 10
nanoestructurado antes de la etapa de secado.
17. Procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal según la reivindicación 
16, caracterizado porque la separación del compuesto nanoestructurado y los restos 
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nº 47, 475601. 
2010 
D03 TRIPP, Marie K., et al. Sensors and Actuators A: Physical,  
Vol. 130, p. 419-429. 
2006 
 
2. Declaración motivada según los artículos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecución de la Ley 11/1986, de 20 de 
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaración 
 
El objeto de la presente invención es un procedimiento de formación de nanoestructuras de forma toroidal. 
 
El documento D01 describe un procedimiento de obtención de nanoestructuras toroidales de ZnO mediante un 
procedimiento de autoensamblado. Se obtienen nanoanillos de óxido de zinc sobre un sustrato a partir del autoensamblado 
en micelas inversas del copolímero poli-estireno bloque poli-4-vinilpiridina (PS-b-P4VP) y precursores sol-gel. 
 
En el documento D02 se describe la síntesis de nanofibras huecas de óxido de zinc mediante la técnica de deposición 
atómica en capas. Se utilizan H2O y dietilzinc como precursores y estos se depositan sobre nanofibras de 
poilivinilacetato(PVA) que posteriormente se eliminarán mediante tratamiento térmico (apartados 1-2). 
 
En el documento D03 se estudia las propiedades mecánicas de alumina depositada por la técnica de deposición atómica en 
capas.  De acuerdo con las reacciones: 
Al-OH + Al(CH3)  ---------------> Al-O-Al(CH3)2 + CH4 
Al-CH3 + H2O ---------------->Al-OH +CH4 
Utilizándose como precursores agua y trimetilaluminio y una corriente de N2 (apartado 2.1). 
 
Ninguno de los documentos D01-D03 ni cualquier combinación relevante de los mismos divulga un procedimiento de 
formación de nanoestructuras de forma toroidal a partir de un molde polimérico formado por partículas esféricas de 
poliestireno o polimetacrilato sobre el que se deposita un óxido seleccionado entre SiO2, ZnO, Al2O3, TiO2 y V2O5. 
 
Además dicho procedimiento no sería obvio para un experto en la materia a partir de los documentos citados. 
En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-17 es nuevo e implica actividad inventiva conforme 
establecen los Artículos 6.1 y 8.1 de la L.P. 
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